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@ WaSrige Polymerisatzubereitungen 

(§) WaSrtge Polymerisatzubereitungen, die ein Polymerisat, 
das Ureidogruppen aufwelst, und eine Polyaldehydverbin- 
dung enthalten. 

Derartige Polymerisatzubereitungen eignen sich zur Herstel- 
lung von Beschichtungen mit erhohter Haftung am Substrat 
sowie mit erhohter innerer Festigkeit 
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Beschreibung 

Die vorUegende ErRndung betrifft waBrige Polymerisateubereitungen.enthaltend 

a\ weniestens ein im waBrigen Medium gelostes und/oder dispergiertes, aus wenigstens eine emylenbch 
^«saSloWeTsto^KoWenstoff-Birrfung aufweisenden Monomeren m polymensierter Form a^ge- 

nenFormell 

X 



N^ C ^N H (I), 

fei R 2 



in der die Variablen bedeuten: 

S°R^fe r d S es U TOnbeidenWasserstoff oder eine C,-bisCs-Alkylgruppe,oderbeidezusammeneineGberbrOk- 

!?St b ettE ITnSe^eit geschatzte und/oder reversibel geschutzte Mlehydgruppen aufwei- 

SnTchSche Verbtodung B, mit der MaBgabe, daB das molare Verhaltrds V der in der wafingen 

Pol^eSambereitung insgLmt enthaltenen Gruppienmgen I zur in der waBngen 

iung taForm von Verbindungen B insgesamt enthaltenen molaren Menge an ungeschOtzten und/oder 

reversibel geschutzten Aldehydgruppen 0,1 bis 10 zu 1 betragt, 

und 

C) kein Carbonsaurehydrazid. 
Ferner betrifft die vorUegende Erfindung Verfahren zur Herstellung solcher waBrigen Polymerisatzuberei- 

^Zt^^rD^o^n von aus ethylenisch ungesattigte KoUenstoff-^ 
aufwSden Molomeren in polymerisierter Form aufgebauten Polymerisaten sind augemein ^nnt B *t 
Sralleernein bekannt, daB derartige waBrige Polymerisatl6sungen oder -dispersionen die Eigenschaft bein- 

H^eSen^ 

ab Btadanittel fttr Zubereitungen der unterschiedlichsten Art zum Beschichten, Kleben, Dichten oder Impra- 

^&e7sc^ US-A4 151 142, US-A4219454, US-A4248 754, US-A4254 003, US- 

AfttWwK wKffASw EP-A 9880. EP-A 29 891. EP-A 379 892 und CA- 
£ \ 537 isTbekannt, daB VerfUmungen von Polymerisaten die Gruppen 1 aufweisen auf "Undi^ Mttm* 
Ken wie Holz Metall Mineraben, Papier. Textilien und Kunststoff, insbesondere aber auf alten Anstnchen auf 
SeX trtknender X unVoder Alkydharze, eine erhShte Haftung aufweisen, die msbesonderegegenflber 
ierEtowiKgv^ 

FuVvTennwendungsgebiete wird neben enter erh6hten Haftung (Adbasion) der polymeren Verfilmung 
gleichzeitig eine erhdhte innere Festigkeit (Kohasion) derselben ^ordert Wockfest e Anstrichfarben 

a ... A* r ijp a im 041 warden waBrige Polymerisatdispersionen als Buidemittel fur blocKteste AnstncniarDen 
JS^^^SuS^P^S^lZa ethylenisch ungesattigten Aldehyden auch Gruppierungen I 
SSHH ^XlenfscKesaS Monomere einp^lymerisiert enthalten k6nnen. Nachte.bg an der Lehre 
der^P- A 1 84 091 ist jedoch, daB sie zwar die Copoiymerisation ethylenisch ungesattigter Aldehyde zum ^wecke 
der Irhohung der nneren Festigkeit des Anstrichs empfiehlt, jedoch davon ausgeht, daB eine solche Erh6hung 
del h^nerT Fesngkeit nur dann eintritt, wenn, bezogen auf die Menge des empotymensierter ' eAylems* 
ungeSer .Aid! hyds, in die Anstrichfarbe eine bestimmte Menge Dicarbonsauredmydrazid emgeruhrt wird, 

oi?Ep d rarol,^ von Gruppen (I) t^^^SS 

Mon^meren L Fomaldehydfanger em'pfiehlt. war bekannt. daB Gruppen (1) mit A"^^ 
BinduJTgen einzugehen venn5gen. Die in der EP-A 488 605 offenbarten Gopolymeren k6nnen nn Rahmen emer 

A^^^^S^^ ler Ernlung der inneren Festigkeit ihrer Verfihnungen 
Harnstoff-Formaldehyd-Harze, d. h. Harze die Gruppen I aufweisen, emzuruhren. . aA . v K „»*;„„ 

taSnen der vorliegenden Erfindung wurde nun in Oberraschender Weise gefunden, daB die Combination 
PolvLSd^Symerkierte'Gruppe I entsprechend der Lehre des Standes der Technik zwar die innere 
ItS^te^^V^rnug^ die damit verknupfte chentische UnKe ^.^^ d ^ 

SpeTundGnip^nlto^ 
DemgemaB losen die eingangs definierten waBrigen Polymerisatzubere.tungen die Aufgabe. waBrige Polyme- 
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zu stellen, die im verfestigten Zustand einerseiu ei^Kohte Haftung und 
andererseits elelchzeitig eine erhohte innere Festigkeit aufweisen, ohne der Mitverwendung von Carbonsaureh- 
SSH: zu CSS Von besonderer Bedeutung ist dabei. daB die erhohte innere Festigkeh auch dann emtn* 
wenn die Verfilmung ohne Einwirkung erhohter Temperatur erfo lgt wohmgegen vorab _ emer Verfitaung der 
die erhShte innere Festigkeit bewirkende Mechanismus im wesentlichen nicht graft, weshalb die erfindungsge- 
maBen waBrigen Polyraerisatzubereitungen in voU befriedigender Weise lagerstabJ sind. . e . _ 

Mit VorteU enthfilt das Polymerisat A Gruppen I aufweisende Monomere in solchen Mengen empolymensiert, 
daB ihr GewichtsanteU, bezogen auf die Gesamtmenge der in A ein^lymensierten Mowmer^W teW 
vorzugsweise 0,5 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew,% betragL Das Verhaltms V wird z^ckma- 
Bigsogewahlt,daBes 1 : 0,1 bis 2, vorzugsweise 1 :0,1 bis 1 und ganz besonders bevorzugt 1 : 0,5 bis 1 betragt 
Bevorzugte Gruppen I sind: 



X 



£h 3 Ah 3 



10 



15 



20 



sowie 

X 25 

II 

Of CH 

^R« 

wobei jeder der beiden Substituenten R 3 , R 4 Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder eine C,- bis CVAlkoxygrup- 

^UnTef den letzteren sind wiederum jene bevorzugt, in denen R 3 und R 4 beide gleichzeitig Wasserstoff oder R 3 
Wasserstoff und R 4 eine C- bis O-AIkoxygruppe sind X ist ganz allgemein vorzugsweise Sauerstoff . 
Geeignete Gruppen I aufweisende copolymerisierbare Monomere smd solche der allgemeinen Formel n 

40 

X 



R5— N^ C ^N H (II), 45 

Rl R2 

in der R s fur einen Rest steht,der wenigstens eine ethylenisch ungesattigte C=C Bindung aufweist 
BeispielhaftseienalsResteR'genannt: 50 
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OH 
I 

CH 2 =CH-, CH 2 =CH-CH 2 -, CH2=CH-CH 2 -0-CH2-CH-CH 2 

0 0 0 0 

II II II fl 

CH 2 =CH-C-, CH 2 =C-C-, CH 2 =CH-C-0-CH 2 -CH 2 - / CH 2 =C-C-0-CH2-CH2-, 

I I 

CH 3 0 °* 0 <* 

I II II 
CH 2 =C — C — NH-CH2-CH 2 -, CH 2 =CH-C-^IH2-CH2-CH2-, 

O O OH 



CH 2 =C-C-0-CH2-C-NH-CH 2 -CH2- , CH 2 =^H^H 2 -0-CH 2 -CH-CH 2 -^IH--CH 2 -CH2- 

Ulld ch 2 =ch^h 2 -<>-ch-ch2--cm:h2--ch2-. 



Als gQnstige copolymerisierbare Monomere II seien genannt: N-Vuiylethylenharnstoff, N-Methacryloxyace- 
toxyethylethylenharnstoff, N-di(3-aUyloxy-2-hydroxypropyl)-aminoethylethyleiiharnstoff f N-(Acrylamidoet- 
hyl)ethylenharnstoff, N-{2-acryloyl-oxyethyl)-ethylenhamstoff, N-Methacrylaminomethyl-harnstoff, AUylalky- 
lethylenharnstoff, N^-Methacryloxyacetamidoethyl^N^'-ethylenharnstoff, sowie insbesondere N-{2-Metha- 
cryloyl-oxyethylj-ethylenharnstoff (auch [!-{2-methacryloyl--oxyethyI)imidazolin«2-on] genannt), N-(Methacryla- 
midoethyl)ethylenharnstoff und N-(3-aUyloxy-2-byo^xypropyl)ainmoe^ 

Daruber hinaus eignen sich prinzipiell alle in den eingangs als Stand der Technik sdtierten Patentschriften 
aufgefuhrten Gruppen I aufweisenden Monomeren. Entsprechende Monomere sind auch aus US-A 27 27 016, 
US-A 2 871 223, US-A 2 881 155, US-A 2 980 652, US-A-3 194 792, US-A 4 104 220, US-A 4 111 877 und US- 
A 4 559 417 bekannt Weitere geeignete Wirkmonomere II werden in einem Obersichtsartikel yon R.W. Kreis 
und A.M. Sherman, Developments in "Ureido Functional Monomer for Promoting Wet Adhesion in Latex Paints, 
Water-Borne and Higher-Solids Coating Symposium vom 03.-05.02.1988, New Orleans, Louisiana", genannt 

Neben den Monomeren II kommen zum Aufbau des Polymerisats A unter anderen insbesondere von den 
Monomeren II verschiedene monoethylenisch ungesattigte Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol 
oder Vinyltoluole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylace- 
tat, Vlnylpropionat, Vlnyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome 
aufweisenden <x,P-monoethylenisch unges§ttigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und 
insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, 
-ethyl, -n-butyl, -isobutyl und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-n-butylester, Nitri- 
le a^-raonoethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylnitril sowie C4-8-konjugierte Diene wie 1,3-Buta- 
dien und Isopren in Betracht 

Die genannten Monomeren bilden neben den Monomeren II in der Regel die Hauptmonomeren,die, bezogen 
auf die Gesamtmenge der in das Polymerisat A einpolymerisierten Monomeren, normalerweise einen Anteil von 
mehr als 50 Gew.-% auf sich vereinen. 

Monomere, die fur sich polymerisiert ublicherweise Homopolymerisate ergeben, die eine erhdhte Wasserl6s- 
lichkeit aufweisen, werden im Normalfall lediglich als modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die 
Gesamtmenge der in das Polymerisat A einpolymerisierten Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der 
Regel von bis zu 20, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew.-% miteinpolymerisiert Ihr Gewichtsanteil wird dann 
erhoht gewahlt, wenn man wasserlosliche Polymerisate A anstrebt 

Beispiele fur derartige Monomere sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende o,p-monoethylenisch ungesattigte Mono- 
und Dicarbonsauren und deren Amide wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itacon- 
saure, Acrylamid und Methacrylamid, ferner Vinylsulfonsaure und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyr- 
rolidoiL 

Von Bedeutung sind auch im Handel befindliche Monomere VEOVA® 9-11 (VEOVA X ist ein Handelsname 
der Firma Shell und steht fur Vinylester (von Carbonsauren, die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden) 
der allgemeinen Formel III 
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R* 0 




R 7_c_c_o_CH=CH 2 (in) , 

R8 



wobei R 6 , R 7 und R 8 fOr Alkylreste stehen, deren Gesamtzahl an Kohlenstoffatomen (R s + R r + R 8 ) gleich X io 

^SsHUfsmonomere kdnne auch Monomere in das Polymerisat A einpolymerisiert werden, die eine Epoxy-, 
Hvdroxv- N-Methylol- oder Ketogruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen aufweisen. Bezogen auf die Gesamtmenge der in das Polymerisat A empolymerBierten 
Monomeren betragt ihr Gewichtsanteil meist 0,5 bis 10 Gew.-%. Beispiele fQr solche Monomere sindN-Alkylo- is 
lamide von 3 bis lOC-Atome aufweisenden a^-monoethylenisch ungesattigten Carbons&uren sowie deren Ester 
mit 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkoholen, unter denen das N-Methylolacrylamid und das N-Methylolmetha- 
crylamid ganz besonders bevorzugt sind, zwei Vinylreste aufweisende Monomere, sowie zwei Alkenylreste 

aufweisende Monomere. . , , . , 

Besonders geeignet sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit ctf-monoethylenisch ungesattigten 20 
Monocarbonsfiuren unter denen wiederum die Acryl- und Methacrylsaure vorzugsweise emgesetzt werden 
Beispiele fur derartige, zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende, Mono- 
mere sind Alkylenglycoldiacrylate- und dimethacrylate wie Ethylenglycoldiacryh* U-Butylenglycoldiacrylat, 
1 ^Butylenglycoldiacrylat sowie Propylenglycoldiacrylat, Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacryiat, AUyl- 
mewacrylat AUyiacrylat, DiaUylmaleat, Diallyifumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat oder 25 
TriaUvlcyanurat In diesem Zusammenhang von Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure- 
C. -Ce-Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacry- 
lat sowie Verbindungen wie Diacetonacryiamid und 2-{Acetoacetoxy)ethylacrylat bzw. -methacry la t 

ZweckmaBigerweise erfolgt die Herstellung des wenigstens einen Polymerisats A nach der Methode der 
radikaUsch initiierten Polymerisatioa Prinzipiell sind aber auch die Verfahren der ionischen LSsungspolymensa- 30 
tion anwendbar. Polymerisiert man die ungesattigten Monomeren in organischer L6sung, wird letztere nacn 
beendeter Polymerisation in wSBriges Medium uberfuhrt und das organische Losungsmittel in der Kegel 
destillativ entfernt 1st das Polymerisat A im waBrigen Medium nicht ISsUch, gibt man in der Regel Dispergier- 
mittel zu und erzeugt so eine waBrige Sekundardispersion des Polymerisats A Vorzugsweise wird man im Fall 
von nicht in Wasser ISslichen Polymerisaten A zur Polymerisation jedoch die Methode der radikahschen 35 
waBrigen Emulsionspolymerisation anwenden, im Rahmen derer unmittelbar eine waflnge Polymensatoisper- 
sion, eine Primardispersion,erhalten wind. ...... _„ • c i„ „„„ i„ 

Als Dispergiermittel kommen dabei sowohl die zur Durchfuhrung von radikahschen waBngen Emulsionspoly- 
merisationen Cblicherweise eingesetzten SchutzkoUoide als auch Emulgatoren in Betracht Geeignete Schutz- 
kolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder Vinylpyrrohdon enthaltenden <^polyme- 40 
risate. Eine ausfuhrUche Beschreibung weiterer geeigneter SchutzkoUoide findet sich in Houben-Weyl, Medio- 
den der organischen C3iemie, Band Xrv/l, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 
411 bis 42o! Selbstverstandlich kSnnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden verwendet 
werden Vorzugsweise werden als Dispergiermittel ausschlieBUch Emulgatoren eingesetzt, deren relative Mole- 
kulargewichte, im Unterschied zu den Schutzkolloiden, flblicherweise unter 1000 hegen. Sie konnen sowoM 45 
anionischer.kationischerodernichtionischerNatursein. 

Selbstverstandlich mOssen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die 
Einzelkomponenten miteinander vertrfigUch sein, was im ZweifelsfaU an Hand weniger Versuche uberpruft 
werden kann. Im aUgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander und mit mcht-ionischen Emulgatoren 
vertraglich. Desgleichen gilt auch fur kationische Emulgatoren, wahrend anionische und kauoniscne Emulgato- 50 
ren meistens miteinander unvertraglich sind. Gebrauchliche Emulgatoren sind z. B. ethoxyherte Mono-, Di- und 
Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis C9), ethoxyherte Fettalkohole (EO-Grad: 0 bis 50, 
Alkvlrest' C«- bis C 3 s\ sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (AUqlrest: C$- bis C12J von 
SchwefelsauTehalbesteVn ethoxyUerter Alkanole (E<KJrad: 0 bis 30. Alkylrest: C,o- bis Q8) und ethoxyherter 
Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Q- bis C, 5 ), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C.r bis C,j) und von 55 
AUcylarylsulfonsauren (Alkylrest: C- bis C, 8 > Andere geeignete Emulgatoren finden sich m Houben-Weyl. 
Soden der organischen Chemie, Band XW/1. Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 

19 Weftere geeignete grenzflachenaktive Substanzen sind auch Verbindungen der aUgemeinen Forme! IV 
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worin R 9 und R 10 Wasserstoff oder C*- bis C 2 4-Alkyl bedeuten und nicht gieichzeitig Wasserstoff sind, und M und 
N Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kdnnen. In der Formel III bedeuten R 9 und R 10 bevorzugt 
lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 OAtomen oder Wasserstoff, und insbesondere mit 6 f 12 und 16 
C-Atomen, wobei R 9 und R 10 nicht beide gieichzeitig Wasserstoff sind. M und N sind bevorzugt Natrium, Kalium 
oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist Besonders vorteilhaft sind Verbindungen (III) in 
denen M und N Natrium, R 9 ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R 10 Wasserstoff oder R 9 ist Haufig 
werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes 
aufweisen, beispielsweise Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der DOW Chemical Company). Die Verbindungen IV 
sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A4 269 749, und im Handel erhaitlich. Mit Vorteil enthait die erfin- 
dungsgemaBe waBrige Polymerisatdispersion, bezogen auf die Masse des Endpolymerisats, 1 bis 5 Gew.-% an 
grenzfiachenaktiven Substanzen. 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine 
radikalische waBrige Emulsionspolymerisation auszulosen. Es kann sich dabei sowohl urn Peroxide, z. B. Alkali- 
metallperoxidsulf ate, als auch urn Azoverbindungen handeln. Mit Vorteil werden auch kombinierte Systeme, die 
aus wenigstens einem organischen Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid 
zusammengesetzt sind, z. B. tert-Butyihydroperoxid und das Natriummetallsalz der Hydroxymethansulfinsiure 
oder Wasserstoffperoxid und Ascorbinsaure, und ganz besonders bevorzugt kombinierte Systeme, die darQber 
hinaus eine geringe Menge einer im Polymerisationsmedium loslichen Metallverbindung, deren metallische 
Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, enthalten, z. B. Ascorbinsaure/Eisen(II)sulfat/Was- 
serstoffperoxid, eingesetzt, wobei anstelle von Ascorbinsaure auch haufig das Natriummetallsalz der Hydrox- 
ymethansulfinsaure, Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit oder Alkalimetallperoxidsuifate und/oder Ammoni- 
umperoxidsulfat angewendet werden. Anstelle eines wasserl6slichen Eisen(II)-salzes wird haufig auch ein V-Salz 
oder eine Kombination aus wasserldslichen Fe/V-Salzen benutzt. Vorzugsweise betragt die Menge der einge- 
setzten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, 
0,lbis2Gew.-%. 

Polymerisationsdruck und Polymerisationstemperatur sind von eher untergeordneter Bedeutung. Im allge- 
meinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 1 00° C, vorzugsweise bei Temperaturen 
von 50 bis 95° C Die Anwendung von erhohtem oder vermindertem Druck ist mdglich, so daB die Polymerisa- 
tionstemperatur auch 100°C uberschreiten und bis zu 130°C betragen kann. Vorzugsweise werden leichtfluchti- 
ge Monomere wie Ethylen, Butadien oder Vinylchlorid unter erhdhtem Druck polymerisiert. Zur pH-Wert 
Regulierung des Polymerisationsmediums kann wahrend der erflndungsgemaBen radikalischen waBrigen Emul- 
sionspolymerisation beispielsweise Ammoniak oder ein Alkalimetallhydroxid zugegeben werden. 

In der Regel wird die radikalische waBrige Emulsionspolymerisation ansatzweise durchgefOhrt, wobei man in 
der Regel einen Teil des Polymerisationsansatzes ins Polymerisationsgef SB vorlegt, auf die Polymerisationstem- 
peratur erwarmt und den Rest des Polymerisationsansatzes unter Aufrechthalten der Polymerisationstempera- 
tur dem PolymerisationsgefaB zufuhrt ZweckmaBigerweise umfaBt die Vorlage in dem Fachmann an sich 
bekannter Weise eine sogenannte waBrige Saatpolymerisatdispersion, was den Porymerisationsverlauf begfln- 
stigt. 

Vorzugsweise werden im Rahmen des Zulaufverfahrens Monomere und Imtiatoren Uber raumlich getrennte 
Zuiaufe zugefQhrt Mit Vorteil werden die Monomeren in in waBrigem Medium voremulgierter Weise zugefQhrt 
Selbstverstandlich kann sich wahrend des Zulaufverfahrens die Zusammensetzung der zuzufflhrenden Monome- 
ren andern. Diese Anderung kann stufenformig oder sukzessive kontinuierlich erfolgen. Eine besonders bevor- 
zugte Monomerenabfolge wird in der EP-A 184 091 beschrieben. In der Regel wird die radikalische waBrige 
Emulsionspolymerisation so gefOhrt, daB der resultierende Polymerisatgehalt, bezogen auf die Dispersion, 10 bis 
80 Gew.-% betragt Der zahlenmittlere Teilchendurchmesser der dispergierten Polymerisatteilchen wird in dem 
Fachmann an sich bekannter Weise durch geeignete Wahl der Emulgatormenge so gesteuert, daB er im Bereich 
von 10 nm bis 3 Jim liegt Ein MaB fQr den mittleren Durchmesser der dispergierten Polymerisatteilchen ist die 
Lichtdurchlassigkeit (LD-Wert) der waBrigen Polymerisatdispersion. Normalerweise wird mit einem handelsflb- 
lichen Photometer bei einer Wellenlange von 0,546 am und 25 mm Schichtdicke relativ zu Wasser gemessen. 
Wasser wird ein LD-Wert von 100 zugeordnet Bezugstemperatur ist 25°C 

Erfolgt die Herstellung des Polymerisats A nach der Methode der radikalischen Polymerisation, kflnnen neben 
ungesattigte C«C Doppelbindungen aufweisenden Monomeren in untergeordneten Mengen, Gblicherweise 
0,01 bis 2 Gew.-°/o, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, das Molekulargewicht regelnde Substan- 
zen wie tert-Dodecylmercaptan sowie 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan miteinpolymerisiert werden. Vorzugs- 
weise werden derartige Substanzen im Gemisch mit den zu polymerisierenden Monomeren der Polymerisa- 
tionszone zugegeben. 

Sieht man von den Wirkmonomeren II einmal ab, wird die Zusammensetzung der flbngen das Polymensat A 
konstituierenden Monomeren vorzugsweise so gewahlt, daB nach der Beziehung von Fox fQr ein nur aus den 
Qbrigen das Polymerisat A konstituierenden Monomeren (nachfolgend O-Monomere genannt) aufgebautes 
Polymerisat eine Glasiibergangstemperatur von --30 bis 50, besonders bevorzugt - 10 bis 30° C resultiert Nach 
Fox (T.G. Fox, Bull Am. Phys. Soa (Ser. II) 1, 123 (1956) gilt fQr die Glasiibergangstemperatur von Mischpolyme- 
risaten in guter Naherung 



Tg " T g l T g 2 



+ 



J21 

Tg 11 



wobei X 1 , X 2 X n die MassenbrOche der Monomeren 1, 2 , n und Tg 1 , Tg 2 , Tg n die Glasttbergangstem- 
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peraturen der jeweils nur aus eh!£n der Monomeren 1, 2 oder n aufgebauten Poiymerisate in Kelvin bedeuten. 
Die Glasubergangstemperaturen dieser Homopolymerisate sind fur die meisten Monoineren bek annt iindz. B 
in J Brandrup? E.H. Immergut, Polymer Handbook 1* Ed. J. Wiley, New York 1966, 2nd Ed. J. Wiley, New York 
1975, undS* Ed J. Wiley, New York, 1989 aufgefuhrt 
Bevorzugte Poiymerisate A sind solche, deren O-Monomere 

- zu 70 bis 100 Gew.-% aus Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisen- 
den Alkanolen und/oder Styrol, 

oder 

- zu 70 bis 100 Gew.-% aus Styrol und/oder Butadien, 

oder 

- zu 70 bis 100 Gew.-% aus Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, 

oder 

- zu 50 bis 1 00 Gew.-% aus Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 

ZU Ga^betond^rs S D^^^ Poiymerisate A sind solche, deren O-Monomere zusammengesetzt sind aus 

- 70 bis 100 Gew.-% n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat und/oder Styrol und 

- 0 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und/oder Methacrylamid. 

Feraer sind ganz besonders bevorzugte Poiymerisate A solche, deren O-Monomere zusammengesetzt sind 
aus 

- 50 bis 100 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen, 

- 0 bis 50 Gew.-% 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und/oder VEOVA 9,10 sowie 

- 0 bis 5 Gew.-% Acrylamid, Vmylsulfonsaure, die Salze der Vmylsulfonsaure, Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure. 

Liegt die GlasQbergangstemperatur des Polymerisats A der erfindungsgemaBen waBrigen Polymerisatzube- 
reitungen fur den angestrebten Verwendungszweck zu hoch, so kann dies durch Zusatz von weichmachenden 
MittemmdemFachmannansichbekannterWeisekompensiertwerden. 

Der Bestandteil B der erfindungsgemaBen waBrigen Pohymerisatzubereitungen kann vom Bestandteil A 
sowohl verschieden als auch gleich dem Bestandteil A sein. 1m letzteren Fall muB das Polymensat A die 
entsprechende Menge an ethylenisch ungesattigten Aldehyden einpolymerisiert enthalten. Beispielhaft genannt 
seien Acrolein, Methacrolein, Formylstyrol, Crotonaldehyd, Zimtaldehyd, Citral sowie (MethJaciylsaiireaMe- 
ster mit ein oder zwei Aldehydgruppen im Alkylrest, z. B. (Meth)acryioxyalkyipropanale, wie sie m der DE- 
A 27 22 097 beschrieben sind Neben copolymerisierbaren Aldehyden kommen aber auch copolymensierbare 
Monomere in Betracht, die reversibel geschfitzte Aldehydgruppen aufweisen, z. B. Halbacetale oder Acetale, die 
im alkaUschen Bereich bestandig, im sauren Bereich jedoch in Aldehyd und Alkohol gespalten werden. Vorzugs- 
weise handelt es sich urn C r bis Q-Alkohole. Beispiele hierfur sind (Meth)acrylamiddenvate, die mi Amidteil 
endstandige Acetalgruppen tragen, z. B. N-(l,l-Dimethoxybut-4-yl)methacrylamid oder Acrylamidobutyraldeh- 

^Vorzu^^ebt die Komponente B der erfindungsgemaBen waBrigen Zubereitungen jedoch von der Kom- 
ponente A verschieden (d h. vorzugsweise enthalt das Polymerisat A keine Aldehydgruppen) und wird m die 
waBrigen Polymerisatzubereitungen ledigUch eingeruhrt Selbstverstandlich kann es sich bei der emzuruhrenden 
Komponente um ein vom Polymerisat A verschiedenes, wenigstens zwei Aldehydgruppen aufweisendes Poly- 
merisat B handeln, das, sieht man einma! von den Wirkmonomeren n des Polymerisats A und den Aldehydgrup- 
pen aufweisenden Bausteinen des Polymerisats B ab, wie das Polymerisat A aufgebaut sein kann. Vorzugsweise 
handelt es sich bei der Komponente B jedoch um niedermolekulare Polyaldehyde, unter denen die Dialdehyde 
besonders bevorzugt sind Beispielhaft genannt seien ein bis zehn C-Atome aufweisende l,G>-pialdehyde wie 
Glyoxal und Glutardialdehyd oder Malondialdehyd bzw. deren Acetale und Halbacetale. Es eignen sich aber 
auch Verbindungen wie Terephthaldialdehyd Mit besonderem Vorteil wird Glyoxal verwendet Geeignet smd 
auch Oligo- a Polymere des Acroleins und/oder Methacroleins. Der pH-Wert der erfindungsgemaBen waBngen 
Polymerisatzubereitungen ist fur den von den erfindungsgemaBen waBrigen Polymerisatzubereitungen umfaB- 
ten Wirkmechanismus nicht besonders kritisch. Oblicherweise betragt er 2 bis 12, vorzugsweise > 7 bis 1Z 
Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen waBrigen Polymerisatzubereitungen zum Zwecke ihrer An- 
wendung mit von ihnen verschiedenen waBrigen Polymerisatzubereitungen gemischt werden. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Polymerisatzubereitungen eignen sich insbesondere zum Beschichten, 
KJeben, Dichten oder Impragnieren, wobei sie im verfestigten Zustand eine erbohte Haftfahigkeit auf dem 
Substrat und eine erhdhte innere Festigkeit aufweisen. Neben den obligatonschen Bestandteilen A und B 
kdnnen sie auf den jeweiligen Verwendungszweck zugeschnitten die fur diesen Verwendungszweck an sich 
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flblichen Hilfsmittel enthalten. LSRglich eine Aldehydgruppe aufweisende Zusatze solltelrVeitgehend vermie- 
den werden, da sie in der Regel das den erfindungsgemaBen waBrigen Zubereitungen zugrundeliegende Wirk- 
prinzip mindern. Sie dfirfen allenfalls in untergeordneten Mengen, <L h. hdchstens in einer Anzahl vorhanden 
sein, die kleiner ist als die Anzahl der in Form der Komponente B eingebrachten Aldehydgruppen. 

Sollen die erfindungsgemaBen waBrigen Zubereitungen als waBrige Anstrichfarbe eingesetzt werden, handelt 
es sich vorzugsweise um eine waBrige Polymerisatdispersion, wobei das dispergierte Polymerisat A vorzugswei- 
se nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation erhalten worden ist Neben den 
Komponenten A (bezogen auf die gesamte Zubereitung in der Regel 5 bis 50 Gew.-%), und der Komponente B, 
enthalten die Zubereitungen in diesem Fall als zusatzliche Bestandteile insbesondere anorganische FOllstoffe 
und Pigmente (z. B. Silicate wie Taikum oder WeiBpigment wie Ti0 2 ), in der Regel 5 bis 75 Gew.-%, sowie 
anstrichubliche Hilfsmittel wie Dispergiermittel fur Pigmente und Fflllstoffe, Verdicker, Entschaumer, Konser- 
vierungsmittel oder Filmbildehilfsmittel wie Kohlenwasserstoffe. Die Gesamtmenge dieser Hilfsmittel betrSgt 
Ublicherweise 0 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Anstrichzubereitung. 

Die erfindungsgemaBen Anstrichzubereitungen zeigen insbesondere auf alten Anstrichen auf Basis trocknen- 
der Ole und/oder Alkydharze eine erhdhte NaBhaf tung, bei gleichzeitig erhohter Kohasion. 



a) Herstellung von waBrigen Polymerisatdispersionen Dl bis D3 und DV (Vergieich) 

20 Dl: In einem PolymerisationsgefaB wurden 200 g Wasser, 75 g Zulauf 1, 25 g Zulauf % 1^5 g einer 
20-gew.-%igen waBrigen Losung eines Gemisches ethoxylierter Fettalkohole (Cie/is, EO-Grad: 18, Emulgator 1) 
und 2,5 g einer 20-gew.-°/oigen waBrigen Losung der Dowfax 2A1 entsprechenden Wirksubstanz (Emulgator 2) 
miteinander gemischt und das Gernisch auf 85° C envSnnt AnschlieBend wurde das Gemisch wahrend 15 min 
bei 85° C gehalten und dann, unter Aufrechterhaltung der Polymerisationstemperatur, zeitgleich beginnend die 

25 Restmenge des Zulaufs 1 (innerhalb von 2 h) sowie die Restmenge des Zulaufs 2 Onnerhalb von 2 h 15 min) dem 
PolymerisationsgefaB zugefuhrt Im AnschluB wurde das System noch wahrend 2 h bei 85° C unter ROhren sich 
selbst uberlassen. Nach Abkflhlen auf Raumtemperatur wurden 12 g einer 10-gew.-%igen waBrigen Natronlau- 
gezugesetzt . 
Der LD-Wert der resultierenden Dispersion betmg 78 und der Feststoffgehalt lag bei 48^ Gew.-%. 

30 Zulauf 1: 187 g Wasser 

25 g 20-gew.-%ige waBrige Losung des Emulgator 1 

37,5 g 20-gew.-%ige waBrige Ldsung des Emulgator 2 

15 g 50-gew.-%ige waBrige Ldsung von Acrylamid 
35 13,5 g Methacrylsaure 

10 g N-(2-Methacryloyloxyethyl)-ethylenharnstoff als Wirkmonomeres II 

150 g Methylmethacrylat und 

350 g n-Butylacrylat 

Zulauf 2: 100 g Wasser 
40 2£ g Natriumperoxodisulfat 

D V: Wie Dl , jedoch ohne das Wirkmonomere II in Zulauf 1 . 
Feststoffgehalt: 49,6 Gew.-%, LD-Wert: 76; 

D2: Wie Dl, Zulauf 1 umfaBte jedoch 18 g anstelle von 10 g des Wirkmonomeren IL 
45 Feststoffgehalt: 50,3 Gew.-°/o, LD-Wert: 76; 

D3: Wie Dl, Zulauf 1 enthielt jedoch ISOgStyrol anstelle von 3150 g Methylmethacrylat 
Feststoffgehalt: 49,6 Gew.-%, LD-Wert: 63. 

b) Aus je 100 ml der waBrigen Polymerisatdispersion aus a) wurden durch EinrQhren von Zg emer 
40-gew.-%igen waBrigen Ldsung von Glyoxal nachfolgende waBrige Polymerisatsysteme S und SV (Vergieich) 

50 zubereitet: 



Beispiel 



55 



60 



65 



8 
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Polymerisatsystem 


Eingesetzte Dispersion 


z [g] 


Verhaltnis V 


SV1 


DV 


0 


- 


SV2 


DV 


0,32 




SV3 


Dl 


0 


- 


SI 


Dl 


0,08 


1:0,25 


S2 


Dl 


0,16 


1:0,5 


S3 


Dl 


0,32 


1:1 


S4 


Dl 


0,65 


0,5:1 


SV4 


D3 


0 


- 


S5 


D3 


0,32 


1:1 | 


SV5 


D2 


0 




S6 


D2 


0,28 


1:0,5 


S7 


D2 


0,56 


1:1 



c)PritfungvonVerfflmungenderPo . . . 

Aus den Polymerisatsystemen aus b) wurden ca. 500 urn dicke Polymerfilme prapanert, mdem in einer 
Siliconpfanne eine definierte Menge Polymerisatdispersion uber einen Zeitraum von 4 Tagen bei 23 C u. 50% 
reL Luftfeuchtigkeit verfilmt wurde, und nachfolgenden Untersuchungen unterworfen: 

1. Bestimmung des Quellwertes Q 

2 cm 2 flachige quadratische Filmstucke wurden wShrend 24 h bei Raumtemperatur in 100 ml Tetrahydrofuran 
(THF) gelegt Der Quellwert Q ist die THF-Aufnahme der Probenkorper, bezogen auf die Masse des Ausgangs- 
korpers, in Vo (gravimetrisch ermittelt). Je groBer Q, desto geringer ist die innere Festigkeit 

2. Ermittlung von ReiBkraf t K [N/mm 2 ] und ReiBdehnung D [%] 

Diese Untersuchungen erfolgten nach DIN 53504, bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 200 in^rnin, einer 
Pruftemperatur von 23°C und in Anwendung der Probenkdrperform SZ Je groBer K und je Werner D, desto 
ausgeprflgter ist die innere Festigkeit 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle 1 : 

Tabelle 1 



Polymerisatsystem 


Q 


K 


D 


SV1 


963 


2,7 


546 


SV2 


943 


2,7 


545 


SV3 


712 


3,5 


504 


SI 


593 


4,0 


416 


S2 


541 


4,2 


369 


S3 


487 


4,5 


338 


S4 


476 


4,0 


304 


SV5 


650 


4,7 


468 


S6 


428 


6,4 


297 


S7 


365 


6,9 


240 



d) Herstellung einer Anstrichf arbe 
Nach folgender Rezeptur wurden aus den Polymerisatsystemen 
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Wasser 89 8 

25-gew.-%ige waBrige Losung des Na-Salzes eines Copolymerisats aus Maleinsaure und 6 g 
Di-Isobutylen (Dispergiermittel fur Pigmente il FQllstoff e) 

Parmetol®A23(KonservierungsmitteI) 2g 

NatrosoP 250 HR (4 gew.-%ige waBrige Verdickerlosung auf Basis Hydroxyethylcellulose) 9 g 

Propylenglykol 32 £ 

Butyldiglykol 10 S 

Agitan* 702 (Entschaumer) 4 g 

Kronos®RHD-2(feinteiligesTi0 2 -Pigment) 210 g 

Talkum SE Micro (Fullstoff) 106 g 

Collacral PU 75 (Polyurethanassoziatiwerdicker) 10 g 

Butyldiglykol 13g 

Kristalldl® K60 (Kohlenwasserstoffgemisch als Filmbildehilfsmittel) 5 g 

Polymerisatsystem S oder SV 504 g 



e) Testung der NaBhaftung der Anstrichf arben aus d) auf einem Alkydharz-Anstrich 

Zunachst wurde auf eine PVC-Folie eine hochglanzende losemittelhaltige Alkydharzfarbe in einer NaB- 
schichtdicke von 120 urn aufgetragen und einen Tag bei Raumtemperatur sowie 7 Tage bei 50° C im Umlufttrok- 
kenschrank getrocknet AnschlieBend wurde auf den Alkydharzfarbanstrich mit einer Anstrichf arbe aus d) eine 
NaBschicht von 200 um Dicke aufgetragen und 3 Tage bei 23°C/65% reL Luftfeuchtigkeit getrocknet Danach 
wurde die Anstrichoberflache durch einen Messerschnitt verletzt und die so praparierten Folien zur Oberprfl- 
fung der NaBhaftung der Deckschicht auf der Alkylharzgrundschicht mehreren aufeinanderfolgenden Frost- 
Tau-Wechseln unterworfen. Innerhalb eines Frost-Tau-Wechsel Vorgangs wurden die beschichteten Folien 
zunachst 8 h in Wasser gelagert, dann 16 h bei -20°C gehalten und anschlieBend wahrend 10 min bei 23°C in 
Wasser gestellt Nach jedem Frost-Tau-Wechsel wurde die Haftung der Deckschicht auf der Grundschicht an 
der Einschnittstelle gepruft Die NaBhaf tungsergebnisse zeigt Tabelle Z 

TabeUe2 





Zugrxindeliegendes Polymerisatsystem 




SV1 


SV3 


S3 


SV4 


S5 


1. 

F-T-Wechsel 


mangel- 
haft 


voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


2. 

F-T-Wechsel 




voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


befriedi- 
gend 


3. • 

F-T-Wechsel 




voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


befriedi- 
gend 


4. 

F-T-Wechsel 




voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


befriedi- 
gend 


5. 

F-T-Wechsel 




voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


voll be- 
friedigend 


befriedi- 
gend 


6. 

F-T-Wechsel 




voll be- 
friedigend 


befriedi- 
gend 


befriedi- 
gend 


befriedi- 
gend 



PatentansprQche 

1. WaBrige Polymerisatzubereitungen, enthaltend 

A) wenigstens ein im waBrigen Medium gelostes und/oder dbpergiertes, aus wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweisenden Monomeren in polymerisierter 
Form aufgebautes Polymerisat A, mit der MaBgabe, daB das Polymerisat A wenigstens eine Gruppie- 
rung der allgemeinen Formel I 




10 
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-N^ C>V *N H (I) , 



Rl R 2 
in derdie Variablen bedeuten: 

XrOoderSund , . . , 

Ri R 2 - jedes von beiden Wasserstoff oder eine Q- bis Cs-Aikylgruppe, oder beide zusammen eine 

uberbriickende C 2 - bis CVAlkylengruppe, die bis zu zweifach mit einer Q- bis CVAlkoxygmppe 

und/oder Hydroxylgruppe substituiert sein kann, 

aufwcist, 

B) wenigstens eine, wenigstens zwei ungeschfltzte und/oder reversibel geschQtzte Aldehydgruppen 
aufweisende, chemische Verbindung B, mit der MaBgabe, daB das molare Verhaltnis V der in der 
waBrigen Poiymerisatzubereitung insgesamt enthaltenen Gruppierungen I zur in der waBngen Poiy- 
merisatzubereitung in Form von Verbindungen B insgesamt enthaltenen molaren Menge an unge- 
schutzten und/oder reversibel geschfitzten Aldehydgruppen 0,1 bis 10 zu 1 betragt, und 
QkeinCarbonsaurehydrazicL T . _ , 

2. WlBrige Polymerisatzubereitungen nach Anspruch 1, deren Polymensat A als Gruppe I eine Oruppe der 

allgemeinen Formel 

X 
II 

H 

R3^ R* 

aufweist, wobei jeder der beiden Substituenten R 3 , R 4 Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder eine Cr bis 
Ci-Alkoxy gruppe sein kann. _ . . 

3 WaBrige Polymerisatzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, deren Polymensat A Gruppen I aufweisende 
Monomere in solchen Mengen einpolymerisiert enthait, daB ihr GewichtsanteU, bezogen auf die Gesamt- 
menge der in A einpolymerisierten Monomeren, 0,1 bis 30 Gew.-% betragt n 
4. WaBrige Polymerisatzubereitungen nach den AnsprQchen 1 bis 3, enthaltend als chemische Verbindung b 

^ WaBrige Polymerisatzubereitungen nach den AnsprQchen 1 bis 3, enthaltend als chemische Verbindung B 
ein Polymensat A, das wenigstens ein eine Aldehydgruppe aufweisendes Monomeres einpolymerisiert 

rVerfahren zur Herstellung von waBrigen Polymerisatzubereitungen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Monomerengeraisch, das Monomere umfaBt, die erne Gruppierung (I) aurwei- 
sen, nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation polymensiert und m cue 
resultierende waBrige Polymerisatdispersion eine chemische Verbindung B einruhrt 

7. Verwendung waBriger Polymerisatzubereitungen nach Anspruch 1 bis 5 als Mittel zura Bescnicnten. 
Kleben, Dichten oder Impragnieren. 

8. WaBrige Polymerisatzubereitungen nach Anspruch 1 bis 5, enthaltend 

— 5 bis 50 Gew.-% Polymensat A, 

— 5 bis 75 Gew.-% anorganische FQUstoffe und/oder Pigmente, 

- 0 bis 15 Gew.-% anstrichubliche Hilfsmittel, ^ m . m . 

- wenigstens eine chemische Verbindung Bin solchen Mengen, daB V 0,1 bis lOzu 1 betragt und 

- Wasser. 



ii 
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